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活に革命的な影響を与えている。可視発光 Si は Si チップに新たな可能性を秘
めており、Si テクノロジーの機能をマイクロエレクトロニクスからオプトエレ
クトロニクスへと飛躍する可能性を持っている。 
 ポーラス Si とは表面に無数の孔を持つ Si のことで、多孔質 Si とも呼ばれ、
孔の径からナノポーラス、メゾポーラス、マクロポーラスに分類される。ポー
ラス Si は新しい物質ではないが、ごく最近になってそのミクロな構造や驚く
べき特性が詳細に分かってきた。ポーラス Si ははじめ 40 年前にアメリカのベ
ル研究所の Uhlirs によって作製された 1)。Si の HF 水溶液による電気研磨の研
究が進む中、彼らは、表面がしばしば鈍い黒や茶色や赤になることが観測した。
それ以来、陽極化成法を中心とするポーラス Si の作製が行われてきた。その
後、紫外光励起したポーラス Si 表面で室温赤色発光が Canham によって報告









ている。例えば、ガラス 3)の加工やフラーレン 6)、カーポンナノチューブ 7)、
Si ナノ粒子 4,5)がある。 













ピンク色・赤色）する Si ナノ粒子が生成される。 
 本論文では、ポーラス Si について以下のことを行った。 


















測定、フーリエ変換赤外分光法（FTIR）の原理を述べる。第 3 章から第 4 章
で研究結果を述べる。第 3，4 章は Nd：YAG レーザーによるレーザーアブレ
ーション法で作製した多色発光 Si ナノ粒子について、PL 測定、PLE 測定、TEM
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 2.1.3 実験系 
 
 PL 測定の実験系概略図を Fig. 2.2 に示した。 
 励起光源は、YAG LASER (波長 266 nm)を用いた。光源から出た励起光をシ
ャープカットフィルター(UTVAF-50S-34U)を用いて、二次波長光およびノイズ
成分をカットした。次にチョッパーを通し、周波数 329 Hz に変調した。その
後、変調した励起光をミラーで反射させ、試料表面に照射した。 
 試料からの発光は、集光レンズを二枚用いて分光器(JASCO:CT25C)に取り込

























































































































































Table.2.1  分光光度計の測定条件 
測定モード ％T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 














2.4.1  はじめに 
 











あり、特性 X 線分析の補間的な役割を担う。 













(6) カソードルミネッセンス 電子線照射により発光する現象 
 Fig. 2.4 SEM試料状態 



















































Fig. 2.5 SEM装置概要図 
2.4.2  SEM の原理 
 


























(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい
試料の観察に適し、立体像を得ることができる。 

































 EPMA には大別して 4 つの分析、(1)表面観察、(2)元素分析、(3)結合状態分
析、(4)内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線を照射すると、入射エネ
ルギーの大部分は熱に変わるが、図 2-7 に示すように多くの信号が発生し、お












③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50eV 以下程度
























知ることができる（EBIC：Electron Beam Induced Current という）。 
⑦試料が十分に薄い場合には、入射電子の一部は試料を透過するので、これを
検出して透過電子像として拡大像を得ることができる（STEM：Scanning 
Transmitted Electron Microscope という）。 






















Fig. 2.6 EPMA に利用される信号 
 
2.5.2 EPMA の原理 
 

































 試料微動系は、分析試料の X、Y、Z、回転、傾斜などを 1μm 以下の精度で
行うもので、手動操作のほか自動で連続的またはステップワイズに駆動するモ
ータが準備されている。 
 X 線検出器としては波長分散系とエネルギー分散系の 2 種類がある。波長分































































て TEM が顕微装置システムとして機能するようになる（Fig. 2.8）。 




















































































型干渉計で、ビームスプリッタにより移動ミラー側 Mm と固定ミラー側 Ms に
分けられ、再び両者がビームスプリッタに集められ干渉光として出力される。
この時の出力強度 I0は、波数をもつ分光器に対して、 





I x x 






ラス Si 表面の化学吸着種を調べることにある。FTIR 測定は、X 線分光測定で
検知できない H 原子もしくはその化合結合状態を測定できるため、それらの
同定に有効である。 



































 原子が光を放射する強度 mn)は次式で与えられる。 
I( mn) = mn  =                   (2.29) 




で表される。すなわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発
光強度 I(t)は 
I(t) = I0 exp (－t / )             (2.30) 
 ここで I0は初めのエネルギーである。 は発光の減衰時間と呼ばれ、
とは次の関係となる。 
  = 1 /                (2.31) 

































 Fig. 2.14に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは continuum製のNd:YAG
パルスレーザを使用する。またパルス信号をフォトダイオードへ入れる際に、
励起光が 266 nm の場合は石英ガラスで、355 nm 場合はスライドガラスでそれ
ぞれ励起光源を反射させて、フォトダイオードで検出させる。フィルターは
U330（励起光の波長によって変える）を使用する。フォトマルは浜松ホトニ
クス製（R375）、プリアンプ（SR 445 A）、マルチチャンネルスケーラ（SR 430）
はスタンフォードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォトマル電圧
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多孔質 Si 粉末と青色発光 Si ナノ粒子の発光強度の相関があることから、多孔
質層の選択的なアブレーションにより Si コロイドが生成していることを観測













の応用は難しいと考えられてきた。しかし、1990 年に Canham らによる多孔珪
素 1)（Porous silicon : PSi）からの室温での可（赤色発光）が報告されて以来、
PSi の可視発光デバイスへの応用に向けた研究が世界中で盛んに行われている。 
本研究では、PSi を出発材料（原料）とした液中レーザーアブレーション法
（Laser ablation in liquid）による、可視発光 Si ナノ粒子［直径が数ナノメート










3.3.1 PSi の作製（ステインエッチング法） 
 
実験は室温で行った。ステインエッチング法に用いた試料は、多結晶シリコ



















Table 3.3.1 多孔質シリコン作製条件 
 
試料 多結晶シリコン粉末 
エッチング液 HF：HNO3：H2O＝24 ml：5 ml：46 ml 














Si + 2H2O ＋ nh+ → SiO2 + 4H+ (4－n) e−, 
SiO2 + 6HF → H2 SiF6 + 2H2O, 
HNO3 + 3H+ → NO + 2H2O + 3h+, 














（1）作製した PSi 粉末を有機溶媒（1-オクテン）に分散する。 












Table 3.3.2 シリコンナノ粒子作製条件 
 
試料 多孔質シリコン粉末 
レーザーの装置 Nd:YAG laser 






















































































































3.4.3  吸収測定結果 
 






















































































































































































































 of PSi (arb. units)
t
e











































Fig.3.4.5  PLE測定結果 
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Detection wavelength (a) 
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パルスレーザー照射を行った。試料の作製条件を Table 4.3.1 に示す。 
 
 






エッチング液（赤色発光PSi粉末） HF：HNO3：H2O＝24ml：3ml：46ml  
エッチング時間  30 min 
実験温度 室温 
 





（1）作製した PSi 粉末を有機溶媒（1-オクテン）に分散する。 
（2）きちんと分散した試料が室温で 3 時間レーザーアブレーションを行う。 
（3）レーザーアブレーションでは、レーザー光を 12 センチのレンズ（セル





Table 4.3.2 シリコンナノ粒子作製条件 
 
試料 多孔質シリコン粉末 
レーザーの装置 Nd:YAG laser 
レーザーの強度 266 nm.5 ns.15 Hz.(26 mW) 
レーザーの照射時間 3 時間 
 
 
























 3 時間 
レンズ：12 ㎝ 
Nd:YAG laser 
532nm.5 ns.15 Hz 
ピンク色発光 Si ナノ粒子 
オレンジ色発光 Si ナノ粒子 






















色発光（Orange and pink）するシリコンコロイドの作製を行った。 
 
 


















Fig.4.4.2  PL測定結果 




4.4.3  吸収測定結果 
 
















































































Fig.4.4.3  吸収測定結果 
Fig.4.4.3  (a) オレンジ色(b) ピンク色 Si ナノ粒子の吸収測定結果 
 
 





























































































4.4.5  FTIR 測定結果 
 
 Fig 4.4.5 に示すのは、オレンジ色発光する Si ナノ粒子の FTIR 測定結果であ






オレンジ色発光 Si ナノ粒子 ピンク色発光 Si ナノ粒子 
  
Fig.4.4.5  FTIR測定結果 
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 第 5 章 結論 
  
 







 第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
 第 2 章では、本研究で用いた光物性評価に関する研究手法の基本的測定原理
及び、解析理論の詳細を述べた。 
 第 3 章では、多孔質 Si 液中可視パルスレーザー照射による青色発光 Si ナノ
粒子を作製した。試料は、TEM 測定により、コロイド試料では 1～4 nm Si ナ
ノ結晶であることが観察した。バルク Si（約 4µm）に較べて、粒径が大幅に
小さくなった。また、PL 測定及び光の吸収測定の結果から、バルク Si に較べ
て生成された Si 結晶の吸収端が高エネルギーシフトし、バンドキャップエネ




 第 4 章では、各種多孔質度の多孔質 Si 液中紫外パルスレーザー照射による
オレンジ色・ピンク色発光 Si ナノ粒子を作製した。試料の発光効果は、PL 測
定及び光の吸収測定の結果によって、直接遷移端及び、間接遷移端の両方での
電子正再結合が同時に生じていると考えられる。また、FTIR 測定結果から、
紫外パルスレーザー照射により、試料と有機溶媒と反応し、Si ナノ粒子の表面
終端が炭素終端化になったことが観察した。 
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